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= (54) Title: OXIDATION DYEING COMPOSITION FOR KERATINOUS FIBRES COMPRISING AN ASSOCIATIVE POLY- 
MER AND A PEARLING AGENT 

(54) Titre : COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION POUR RBRES KERATINIQUES COMPRENANT UN POLY- 
^ MERE ASSOCIATIF ET UN AGENT NACRANT 

(57) Abstract: The invention concerns a composition for dyeing keratinous fibres, in particular human keratinous fibres.and more 
1/^ particularly hair, comprising, in a medium suitable for dyeing, at least an oxidation dye and at least an associative polymer, charac- 
\0 lerised in that it further comprises at least a pearling agent selected among coated or uncoaled titanium oxides and mica titanium. 

The invention also concerns dyeing methods and devices using said composition. 

(57) Abrege : Uinveniion concerne une composition pour la leinture d'oxydation des fibres keratiniques, en paniculier des fibres 

keraiiniques humaines el plus particulieremeni les cheveux, comprenanL dans un milieu approprie pour la leinture, au moins un 
colorani d oxydation et au moins un polymere associaiif ei qui esi caracterisee pai' le fait qu'elle comprend en outre au moins un 

^ ageni nacrani choisi parmi les oxydes de titane enrobes ou non enrobes el les mica tiianes. Linvention concerne eealemeni les 

1^ procedes ei dispositifs de teiniure meiiani en oeuvre ladiie composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION POUR FIBRES KERATINIQUES 
CONIPRENANT UN POLYWIERE ASSOCIATIF ET UN AGENT NACRANT 



L'invention concerne composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
5 particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, 
comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation 
et au moins un polymere associatif et qui est caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre au moins un agent nacrant clnoisi parmi les oxydes de titane enrobes ou non 
enrobes et les mica titanes. 
10 Uinvention concerne egalement les precedes et dispositifs de teinture mettant en oeuvre 
ladite composition. 

Dans le domaine capillaire, on peut distinguer deux types de coloration. 

15 Le premier est la coloration semi-permanente ou temporaire, ou coloration directe, qui fait 
appel a des colorants capables d'apporter a la coloration naturelle des cheveux, une 
modification de couleur plus ou moins marqu6e resistant eventuellement a plusieurs 
shampooings. Ces colorants sont appeles colorants directs. 

Le deuxieme est la coloration permanente ou coloration d'oxydation. Celle-crestTealisee~" 
20 avec des colorants dits "d'oxydation" comprenant les precurseurs de coloration 
d'oxydation et les coupleurs. Les precurseurs de coloration d'oxydation. appeles 
couramment "bases d'oxydation", sont des composes initialement incolores ou faiblement 
colores qui developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents 
oxydants ajoutes au moment de I'emploi, en conduisant a la formation de composes 
25 coIor6s et colorants. 'La formation de ces composes colores et colorants resulte, soit 
d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une 
condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de 
coloration appeles couramment "coupleurs" et generaiement presents dans les 
compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation. 
30 La variete des molecules mises en jeu, qui sont constituees d'une part, par les bases 
d'oxydation et d'autre part, par les coupleurs, permet Tobtention d'une palette tres riche 
en coloris. 

Pour varier encore les nuances obtenues avec lesdits colorants d'oxydation, ou les 
enrichir de reflets, II arrive qu'on leur ajoute des colorants directs. 

35 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par 
ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi/elle doit .permettre d'obtenir des 
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nuances dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere. intemperies, lavage, ondulation permanente. transpiration, 
frottements). 

5 Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre enfin les 
moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus 
faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui peut etre en effet 
• differemment sensibilisee (i.e. abTm§e) entre sa pointe et sa racine. 

10 Les compositions qui contiennent ces colorants d'oxydation et que I'on melange avant 
emploi avec un oxydant se presentent souvent sous la forme de cremes a base d*eau 
comprenant de maniere classique des alcools gras, des alcools gras oxyalkylenes, et 
parfois des savons. 

Pour localiser le produit de coloration d'oxydation a I'application sur les cheveux afm qu'il 
15 ne coule pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de teindre. on a 

recemment introduit dans ces compositions, des polymeres associatifs de type 

anionique, non-ionique ou cationique et de preference de type non-ionique. 

Or les cremes a base de polymeres associatifs contiennent beaucoup plus d*eau que les 

cremes classiques, Avec ce milieu aqueux plus riche en eau que dans les formulations 
20 de Tart anterieur il peut survenir une oxydation prematuree des colorants d'oxydation 

avant leur application sur les fibres et en resulter des teintures aux nuances moins 

puissantes que ceiles attendues. 

Voici maintenant que la demanderesse a decouvert, de fagon tout a fait inattendue et 
25 surprenante, de nouvelles compositions de teinture, optimales quant a I'application sur 
les fibres (ne coulent pas et restent done mieux localisees au point d'application), et 
permettant d'pbtenir des nuances puissantes avec de faibles selectivites et de bonnes 
tenacites, lesdites compositions de teinture comprenant dans la composition colorante, 
outre au moins un polymere associatif, une quantite efficace d'au moins un agent nacrant 
30 choisi parmi les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

35 La presente invention a ainsi pour objet une nouvelle composition pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, et 
plus particulierement les cheveux, comprenant, dans un milieu appnpprie pour la teinture, 
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au moins un colorant d'oxydation et au moins un polymere associatif et qui est 
caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent nacrant choisi dans 
le groups forme par les oxydes de titans enrobes ou non snrobss st les mica titanes. , 
Ladite composition selon IMnvention donne apres melange avec I'oxydant une 
5 composition d'apparence plus esthetique et plus cremeuse qui satisfait beaucoup mieux 
les consommateurs ainsi que les techniciennes des salons de coiffure. 

Un autre objet de la presente invention porte sur une composition prete a Temploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques. en particulier des fibres keratiniques 
10 humainss, et plus particuliersmsnt les chsveux comprsnant au moins un colorant 
d'oxydation, au moins un polymere associatif, au moins un agent nacrant choisi dans le 
groupe forme par les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes, et en 
outre au moins un agent oxydant. 

15 Au sens de la presente invention, on entend par composition prete a Temploi, toute 
composition destinee a etre appliquee immediatement sur les fibres keratiniques; elie 
peut done etre stockee telle quelle avant utilisation ou resulter du melange extemporane 
de deux ou plusieurs compositions. 

20 L'invention vise egalement un precede de tejnture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, 
consistant a appliquer sur les fibres au moins une composition colorante contenant, dans 
un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation. et au moins un 
agent nacrant choisi dans le groupe forme par les oxydes de titane enrobes ou non 

25 enrobes et les mica titanes, la couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou acide, a I'aide 
d'une composition oxydante comprenant au moins un agent oxydant qui est melangee 
juste au moment de Temploi a la composition colorante ou qui est appliquee 
sequentieilement sans ringage intermediaire, au moins un polymere associatif etant 
present dans la composition colorante ou dans la composition oxydante ou dans chacune 

30 desdites compositions. 

Dans un precede prefere, le ou les polymeres associatif(s) sont presents dans la 
composition colorante. 

L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture ou « kits » a plusieurs 
35 compartiments. 
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Uri dispositif a 2 cbmpartiments selbh rinvention "comprend un compartiment renfermant 
une composition colorante comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un colorant d'oxydatidn et au moins un agent nacrant choisi dans le groupe fomne 
par les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes, et un autre 
5 compartiment renfermant une composition oxydante comprenant. dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, au moins un polymere associatif 
etant present dans la composition colorante du la composition oxydante, ou dans 
chacune de ces compositions. 

10 Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de rinvention apparaitront 
encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

Agents nacrants 

Au sens de la presente invention, on entend par agent nacrant un agent produisant un 

1 5 aspect ou un effet irise, moire ou metallis§. 

Les oxydes de titane utilisables selon invention presentent notamment une 
granulometrie comprise entre 2 et 500 nanometres, de preference entre 2 et 300 
nanometres et plus particulierement encore inferieure a 50 nanometres. 
Parmi les oxydes de titane non enrobes, on peut citer notamment les produits suivants : 

20 -en poudre : 

BAYERTITAN et DIOXYDE DE TITANE A proposes par la societe BAYER; 
701 10 CARDRE UF TI02 propose par la societe CARDRE; 

-en dispersion aqueuse a 10%, 20% ou 30% et granulometrie de 15, 20 ou 60 
nanometres : 

25 SUNVEIL 1010, 1020, 1030, 2020, 2030. 6010. 6030 proposes par la societe 
CATALYSTS & CHEMICALS ; 

MICRO TITANIUM DIOXIDE- USP GRADE propose par la soci§te COLOR 
TECHNIQUES. 

30 Parmi les oxydes de titane enrobes, on peut citer notamment les produits suivants : • 

-ceux enrobes de polydimethylsiloxane (CARDRE ULTRAFINE TITANIUM DIOXIDE AS 

propose par la societe CARDRE) ; 

-ceux enrobes de polymethylhydrogenosiloxane (oxyde de titane non traite enrobe, de 
polymethylhydrogenosiloxane vendu sous la denomination commerciale Cosmetic White 
35 SA-C47-051-10 par la societe MYOSHI); 

-ceux enrobes de perfluoro polymethylisoprcpylether (CARDRE MICA FHC 70173 OU 
70170 CARDRE UF TI02 FHC proposes par la societe CARDREVj 
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-ceux enrobes de .silice (SPHERITITAN. AB propose par la _societe CATALYSTS. &_ 
CHEMICALS ; 

-ceux enrobes de teflon (CS-13997 TEFLON COATED TITANIUM DIOXIDE propos§ par 
la societe CLARK COLORS) ; 
5 -ceux enrobes de polyester (EXPERIMENTAL DESOTO BEADS propose par la societe 
DESOTO) ; 

«ceux enrobes de chitosane (CT-2 TITANIUM DIOXIDE MT-500SA propose par la society 
DAINIHON KASEI) ; 

-ceux enrobes de.N-lauroyl-L-Iysine (LL-5 TITANIUM DIOXIDE A 100 ou bien LL-3 
10 TITANIUM DIOXIDE MT-100SA. ou bien LL-5 TITANIUM DIOXIDE CR-50. ou bien LL-5 
TIJANIUM DIOXIDE MT-100SA. ou bien LL-5 TITANIUM DIOXIDE MT-500SA, proposes 
par la societe DAINIHpN KASEI. 

Farm! les mica titanes on peut citer notamment les produits suivants : 
15 FLONACFS20C, FLONAC ME 10 C, FLONACMG10C. FLONAC Ml 10 C, FLONAC 
ML 10 C. FLONAC MS 10 C, proposes par la societe ECKART ; 

TIMICA IRIDESCENT RED. ou bien MATTINA GREEN proposes par la societe 
ENGELHARD ; 

MATTINA GREEN, ou bien TIMIRON GREEN MP-165 (17212) . ou bien TIMIRON 
20 STARLUSTER MP-115 (17200), ou bien TIMIRON SUPER SPARKLE MP-148 (17297). 
proposes par la societe MERCK . 

Selon ['invention, le ou les agents nacrants represented environ 0,05% a 2% en poids , 
de preference environ 0,1% a 1% en poids du poids total de la composition, 

25 

Polvmeres associatifs utilises selon rinvention 

Les polymeres associatifs sont des polymeres hydrosolubles capables, dans un milieu 
aqueux, de s'assoc/er reversiblement entre eux ou avec d'autres molecules. 
Leur structure chimique comprend des zones hydrophiles. et des zones hydrophobes 
30 caracterisees par au moins une chaTne grasse. 

Les polymeres associatifs selon I'invention peuvent etre de type anionique, cationique, 
amphotere et de preference non ionique. 

Polvmeres associatifs de type anionique : 
35 On peut citer parmi eux : 

-(1) ceux comportant au moins un motif hydrophile. et au moins un motif ether d'allyle s 
chaTne grasse, plus particulierement ceux dont le motif hydrophiie est constitue par un 
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monomere anionique insature 6thyl6nique, plus particulierement encore par un acide 
carboxylique vinylique et tout, particulierement par un acide acrylique ou un acide 
m6thacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif ether d'allyle a chaTne grasse 
correspond au monomere de formule (1) suivante : 
5 CH2 = CR'CH2 0BnR (I) 

dans laquelle R' designe H ou CH3, B designe le radical ethyleneoxy. n est nul ou designe 
un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbon^ choisi parmi les radicaux 
alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant de 8 a 30 atomes de carbone, 
de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone, Un 
10 motif de formule (I) plus particulierement prefere est un motif dans lequel R' designe H, n 
est egal 6 10, et R designe un radical stearyl (Cisj. 

Des polymeres associatifs anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un 

precede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 

Parmi ces polymeres associatifs anioniques, on prefere particulierement selon Tinvention, 

15 les polymeres formes a partir de 20 a 60% en polds d'acide acrylique et/ou d'acide 
methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% 
en poids d^ether d'allyl a chaine grasse de formule (l), .et de 0 a 1% en poids d'un agent 
reticulant qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable bien connu, 
comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene. le 

20 dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules d'acide 
methacrylique. d'acrylate d'ethyle, de polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool 
stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe ALLIED COLLOIDS 
sous les denominations SALCARE SO 80® et SALCARE SC90® qui sont des emulsions 

25 aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide methacrylique, d'acryiate d'ethyle et de 
steareth-10-allyl ether (40/50/10). 

-(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
olefinique, et au moins un motif hydrophobe de type ester d'alkyi (C10-C30) d'acide 
30 carboxylique insatur6. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type 
acide carboxylique insature olefinique correspond au monomere de formule (11) suivante : 

CH, C C OH (II) 

I II ^ ' 

G 
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dans laquellev Rrdesigne-H-ou CH3 ou-C2H5.-C'est-a-dire_des_motifs acide acryl^ 

methacrylique ou acide ethacrylique. et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyi 
(C10-C30) d*acide carboxylique insature correspond au monomere de formule (III) suivante 

CH^ZZC — C — OR3 

I II (III) 

5 dans laquelle, R2 designs H ou CH3 ou C2H5 (c'est-a-dire des motifs acrylates. 
methacrylates ou ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH3 (motifs 
mfethacrylates), R3 designant un radical alkyle en C10-C30, et de preference en Ci2-C22- 
Des esters d*alkyles (C10-C30) d'acides carboxyliques insatures conformes a rinvention 
comprennent par example, I'acrylate de lauryle, racrylate de stearyle, Tacrylate de decyle, 
10 racrylate d'lsodecyle. I'acrylate de dodecyle. et les methacrylates correspondants, le 
methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de decyle. le 
methacrylate dMsodecyle, et le methacrylate de dodecyle, 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les 
brevets US-3 915 921 et 4 509 949. 
1 5 Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement des 
polymeres formes a partir d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de Tacide acrylique, 

(ii) un ester de formule (III) decrite ci-dessus et dans laquelle R2 designe H ou CH3. 
R3 designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 atomes de carbone, 

20 (iii) et un agent retlculant, qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable 
bien connu, comme le phtalate de dialiyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene. le 
dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 
Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement ceux 
constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en poids 

25 d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere 
polymerisable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 a 96% en poids d'acide acrylique 
(motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et 
0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant tel que ceux decrits 
precedemment. 

30 Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulierement selon la presente 

invention, les produits vendus par la societe GOODRICH sous les denominations 
commerciales PEMULEN TR1®. PEMULEN TR2®. CARBOPOL 1382®, et encore plus 
preferentiellement le PEMULEN TR1®, et le produit vendu par la societe S.E.P.P.LC. 

sous la denomination COATEX SX©. 

35 
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-(III) les terpolymeres d'anhydride maleique/a-olefine en C30-C38/ maleate d'alkyle tel que 
le p'roduit (copolymere anhydride maleique/a-olefine en Cao-Caa/maleate d'isopropyle) 
vendu sous le nom PERFORMA V 1608® par la societe NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

5 -(IV) les terpolymeres acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a insatufation a.p« 
monoethyienique, 

(b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere S insaturation a,p-monoethyIenique non- 
tensio-actif different de (a), 

10 (c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-urethane non-ionique qui est le produit de 
reaction d'un tensio-actif monohydrique avec un monoisocyanate a insaturation 
^ monoethyienique, 

tels que ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus particullerement 
celui decrit dans I'exemple 3, a savoir, un terpoiymere acide methacrylique /acrylate de 
15 methyle/dimethyl metaisopropenyl benzyl isocyanate d'alcool behenyle ethoxyle (40OE) 
en dispersion aqueuse d 25%. 



-(V) les copolymeres comportant parmi leurs monomeres un acide carboxylique a 
insaturation a,p-monoethylenique et un ester d'acide carboxylique d insaturation a.p- 

20 monoethyienique et d'un alcool gras oxyalkylene. 

Preferentiellement ces composes comprennent egalement comme monomere un ester 
d'acide carboxylique a insaturation a.p-monoethylenique et d'alcool en C1C4. 
A titre d'exemple de ce type de compose on peut citer TACULYN 22® vendu par la 
societe ROHM et HAAS, qui est un terpoiymere acide methacryiique/acrylate 

25 d'ethyie/methacrylate de stearyle oxyalkylene. 

Polvmeres associatifs de tvoe cationique 
On peut citer parmi eux : 

30 

-(!) les polyurethanes associatifs cationiques dont la famille a ete decrite par la 
demanderesse dans la demande de brevet fran?ais N*'-0009609; elle peut etre 
representee par la formule generate (la) suivante : 



35 



dans laquelle 



R.X-(P)n-[L-(Y)n,]r-L'-(P')p-X'-R' (la) 
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_ R_et R\ identiques-ou differents, representent un groupement hydrophobe 

ou un atome d'hydrogene ; • 

X et X\ identiques cu differents. representent un groupement comportant 
une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 

5 groupement L" ; 

L, U et L", identiques ou differents. representent un groupement derive d'un 

diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou differents, representent un groupement. comportant 
une fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ; 
10 Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100. de preference entre 1 et 50 
et en particulier entre 1 et 25, 

n, m. et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ; 
la molecule contenant au moins une fonction amine protonee ou quaternisee et au 
15 moins un groupement hydrophobe. 

Dans un mode de realisation prefere de ces s polyurethanes. les seuls groupements 
hydrophobes sent les groupes R et R' aux extremites de chaTne. 

20 Une famiile preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle correspondent a la 
formule (la) decrite ci-dessus et dans laquelle : 

R et R representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 

X. X representent chacun un groupe L". 

n et p valent entre 1 et 1000 et 
25 L, L^ U\ P. P', Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

Une autre famiile preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle 
correspondant a la formule (la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X, 
30 X' representent chacun un groupe L", n et p valent 0, et L, L', L", Y et m ont la 

signification indiquee ci-dessus. 

Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymeres ne comportent pas de motifs 
derives d'un monomere a fonction amine, incorpore dans le polymere lors de la 

^ polycondensation. Les fonctions amine protonees de ces polyurethanes resultent de 
35 I'hydrolyse de fonctions isocyanate. en exces, en bout de chaine, suivie de 
I'alkylation des fonctions amine primaire formees par des agents d'alkylation a 
groupe hydrophobe, c'est-a-dire des composes de type RQ ou RQ, dans lequel R et 
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15 



20 



25 



R' sont tels que definis plus haut et Q designs un groupe partant tel qu'un 
halogenure, un sulfate etc. 

Encore une autre famille preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle 
correspondant a la formule (la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 

X et X' represented tous les deux independamment un groupement comportant une 

amine quaternaire, 

n et p valent zero, et 

L. L\ Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des polyurethanes associatifs cationiques 
est comprise de preference entre 400 et 500 000, en particulier entre 1000 et 400 000 
et idealement entre 1000 et 300 000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere a chaTne 
hydrocarbonee, saturee ou non, lineaire ou ramifiee, pouvant contenir un ou plusieurs 
het6roatomes tels que P, O, N, S, ou un radical S chaTne perfluoree ou siliconee. 
Lorsqu'il designe un radical hydrocarbons. le groupement hydrophobe comporte au 
moins 10 atomes de carbone, de preference de 10 a 30 atomes de carbone, en 
particulier de 12 a 30 atomes de carbone et plus preferentiellement de 18 a 30 atomes 
de carbone. 

Preferentiellement, le groupement hydrocarbone provient d'un compose 
monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu d'un alcool gras tel que 
ralcool stearylique, ralcool dodecylique, I'alcool decylique. II peut egalement designer 
un polymere hydrocarbone tel que par exemple le polybutadiene. 

Lorsque X et/ou X* designent un groupement comportant une amine tertiaire ou 
quaternaire, X et/ou X peuvent representer Tune des formules suivantes : 



I 

R 




N 
/ \ 
R{ R 




ou 




pourX 




I-' 




pour X 
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dans lesquelles : 

R2 represente un radical alkylene ayant de 1 S 20 atomes de carbone, lineaire ou 
ramifie. comportant ou non un cycle sature ou insature, ou un radical arylene, un ou 
plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par un heteroatome choisi 

5 parmi N, S, O, P ; 

Ri et R3, identiques ou differents, designent un radical alkyie ou alcenyle en C1-C30. 
lineaire ou ramifie, un radical aryle, Tun au moins des atomes de carbone pouvant 
etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 
A' est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

10 

Les groupements L. U et L" repr6sentent un groupe de formule : 



— Z-C-NH-R4— NH-C~Z — 

o o 

dans laquelle : 
15 Z represente -0-, 7S- ou -NH- ; et 

R4 represente un radical' alkylene ayant de 1 S 20 atomes de carbone. lineaire ou 
ramifie, comportant ou non un cycle sature ou insature, un radical arylene, un ou 
plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par un lieteroatome choisi 
parmi N, S. O et P. 



20 



Les groupements P et P\ comprenant une fonction amine peuvent representer au 
moins Tune des formules suivantes : 

I 

— R5-N-R7— ou R5-NJR7 — 

^ I ' I + . 

•R6 Re A 

N 
I 

ou — R5— CH— R7 — ou — R5— CH-R7 — 

R6-N-R9 A- 



^Rg 



N 
I 

R 



10 



■ R5 " CH"" R7' 



ou — R5-CH-R7— °" 



Rg— N-R9 A 
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dans iesquelles : 
Rs et R7 ont les memes significations que R2 d6finl precedemment; 
Re, Rq et R9 ont les memes significations que Ri et R3 definis precedemment ; 
5 R10 represents un groupe alkylene, lineaire ou ramifie, eventuellement insature et 
pouvant contenir un ou piusieurs heteroatomes choisis parmi N, O, S et P, 
et A' est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

En ce qui concerne la signification de Y. on entend par groupement hydrophile, un 
10 groupement hydrosoluble polymerique ou non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'ii ne s'agit pas de polymeres, Tethyleneglycol. le 
diethyldneglycol et le propyleneglycol. 

Lorsqu'ii s'agit, conformement a un mode de realisation prefere, d'un polymere 
hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les poly6thers, les polyesters sulfones, les 
15 polyamides sulfones, ou un melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le compose 
hydropfiile est un polyetiier et notamment un poly(oxyde d'ethylene) ou poly(oxyde de 
propylene). 

Les polyurethanes associatifs cationiques de formule (la) selon Tinvention sent formes 
20 a partir de diisocyanates et de differents composes possedant des fonctions a 
hydrogene labile. Les fonctions a hydrogene labile peuvent etre des fonctions alcool, 
amine primaire ou secondaire ou thiol donnant, apres reaction avec les fonctions 
diisocyanate, respectivement des polyurethanes, des polyurees et des polythiourees. 
Le terme "polyurethanes" de la presente invention englobe ces trois types de 
25 polymeres a savoir les polyurethanes proprement dits, les polyurees et les 
polythiourees ainsi que des copolymeres de ceux-ci. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du polyurethane de formule 
(la) est un compose comportant au moins un motif a fonction amine, Ce compose peut 

30 etre multifonctionnel, mais preferentiellement le compose est difonctionnel, c'est-a-dire 
que selon un mode de realisation preferentiel, ce compose comporte deux atomes 
d'hydrogene labile portes par exemple par une fonction hydroxyle, amine primaire. 
amine secondaire ou thiol. On peut egalement utiliser un melange de composes 
multifbnctionnels et difonctionnels dans lequel le pourcentage de composes 

35 ' multifonctionnels est faible. 

Comme indique precedemment, ce compose peut comporter plus d'un motif a fonction 
amine. II s'agit alors d'un polymere portant une repetition du motif a fonction amine. 
Ce type de composes peut etre represente par Tune des-formuies suivantes : 



NSDOCID: <W0 . 0245€51A2_! > 



wo 02/45651 



13 



PCT/FROl/03691 



HZ-(PVZH, 
ou 

HZ-(P')p-ZH 

5 dans lesquelles Z. P. P\ n et p sont tels que definis plus haut 

A titre d'exemple de compos§ a fonction amine, on peut citer la N- 
methyldiethanolamine, la N-tert-butyl-diethanolamine, la N-sulfoethyldiethanolamine. 

10 Le deuxieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) est 
un diisocyanate correspondant a la formule : 

0=C=N-R4-N=C=0 

dans laquelle R4 est defini plus haut. 
15 A titre d'exemple. on peut citer le methylenediphenyl-diisocyanate, le 
methylenecyclohexanediisocyanate, Tisophorone-diisocyanate, le 

toluenediisocyanate, le naphtal6nediisocyanate, le butanediisocyanate, 
Thexanediisocyanate. 

20 Un troisleme compose entrant dans la preparation du polyurethane de fomnule (la) est 
un compose hydrophobe destine a former les groupes hydrophobes terminaux du 
polymere de formule (la). 

Ce compose est constitue d'un groups hydrophobe et d'une fonction a hydrogene 
labile, par exemple une fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. 
25 A titre d'exemple, ce compose peut Stre un alcool gras. tel que notamment Falcool 
stearylique, Talcool. dodecylique, Talcool decylique. Lorsque ce compose comporte 
une chaTne polymerique, il peut s'agir par exemple du polybutadiene hydrogene - 
hydroxyle. 

Le groupe hydrophobe du polyurethane de formule (la) peut egalement resulter de la 
30 reaction de quaternisation de I'amine tertiaire du compose comportant au moins un 
motif amine tertiaire. Ainsi, le groupement hydrophobe est introduit par Tagent 
quaternisant Get agent quaternisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans lequel 
R et R' sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant tel qu'un 
haiogenure, un sulfate etc. 

35 

Le polyurethane associatif cationique peut en outre comprendre une sequence 

hydrophile, Cette sequence est apportee par un quatrieme type de compose entrant 
dans la preparation du polymere. Ce compose peut etre multitonctionnel. II est de 
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prefirence"aifonbtionneirOri"peut egalemenr avoir un melahge oCj le pourcentage" en 
compose multifonctionnel est faible. 

Les fonctions a hydrogene labile sont des fonctions alcool. amine primaire ou 
5 secondaire, ou thiol. Ce compose peut etre un polymere termlne aux extremites des 
chaTnes par Tune de ces fonctions a hydrogene labile. 

A titre d'exemple, on peut citer. lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, Tethyleneglycol, le 
diethyleneglycol et le propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les polyethers, 
10 les polyesters sulfones, les polyamides suifones, ou un melange de ces polymeres. A 
titre preferentiel, le compose hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde 
d'ethylene) ou poly(oxyde de propylene). 

Le groupe hydrophile note Y dans la formule (la) est facultatif. En effete les motifs a 
15 fonction amine quaternaire ou protonee peuvent suffire a apporter la solubilite ou 
rhydrodispersibilite nScessaire pour ce type de polymere dans une solution aqueuse. 
Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, on prefere cependant 
des polyurethanes associatifs cationiques comportant un tel groupe. 

20 

-(II) les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements lateraux 
amines non cycliques. 

Les derives de cellulose quaternisee sont en particulier, 

- les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une 
25 chatne grasse. tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 

atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au 
moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au 
moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci. 

30 ' Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci- 
dessus component de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle 
designent de preference les groupements phenyle, benzyle, naphtyle ou anthryle. 
On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quaternisees a chaTnes 
^grasses en Ce-Cao. les produits QUATRISOFT LM 200®, QUATRISOFT LM-X 529-18- 

35 A®, QUATRISOFT LM-X 529-18B® (alkyle en C^s) et QUATRISOFT LM^X 529-8Cg) 
(alkyle en Cie) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL 
QM®, CRODACEL QL© (alkyle en C12) et CRODACEL QS® (alkyle en CI 8) 
commercielises par Is societe CRODA. 
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Polvmeres associatifs amohoteres 

lis sont choisis de preference parmi ceux comportant au moins un motif cationique non 
5 cyclique. Plus particulierement. encore, on prefere ceux prepares a partir ou comprenant 
1 § 20 moIes% de monomere comportant une chaTne grasse, et de preference 1.5 a 15 
moles% et plus particulierement encore 1,5 a 6 mol.es%, par rapport au nombre total de 
moles de.monomeres. 

10 Les polymeres associatifs amphoteres preferes selon Finvention comprennent. ou sont 
prepares en copolymerlsant : 

1) au moins un monomere de formule (la) ou (lb): 



R3 



A' 



R-CH=C-C-Z-(C„H2„) N — R5 (la) 

R2 O R4 



R 



3 



R-CH=C-C-Z-(C„HJ (lb) 

dans lesquelles, R-] et R2, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene 

ou un radical methyle, R3, R4 et R5. identiques ou differents, represente un radical alkyle 

lineaire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes de carbone, 
20 Z represente un groupe NH ou un atome tf oxygene, 
n est un nombre entier de 2 a 5, 

A" est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un anion methdsulfate ou un 
• halogenure tel que chlorure ou bromure; 

25 2) au moins un monomere de formule (II) 
Rg— CH= CR7 COOH (II) 

dans laquelle, Rq et R7. identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 

un radical methyle; 
et 

30 
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3) au moins un monomere de formule (lll^ 
Rg_CH=CR7 — COXRq- (III) 

dans laquelle Rq et Ry. identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle. X designe un atome rfoxygene ou rfazote et Rs designe un radical 

5 alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 

run aa moins des monomeres de formule (la), (lb) ou (III) comportant au moins une 
chaTne grasse. 

Les monomeres de formule (la) et (lb) de la presente invention sont choisis. de 
10 preference, dans le groupe constitue par : 

- le dimethylaminoethylmethacrylate, le dimethylaminoethylacrylate, 

- le diethylaminoethylmethacrylate, le diethylaminoethylacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacrylate. le dimethylaminopropylacrylate. 

- le dimethylaminopropylmethacrylamide, le dimethylaminopropylacrylamide, 

15 

ces monomeres etant eventuellement quaternises, par exemple par un halogenure 
d'alkyle en C1-C4 ou un sulfate de dialkyle en C-1-C4. 

Plus particulierement, le monomere de formule (la) est choisi parmi le chlorure 
20 d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium et le chlorure de methacrylamidopropyl trimethyl 
ammonium. 

Les monomeres de formule (II) de la presente invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitu6 par Tacide acrylique. Tacide methacrylique, Tacide crotonique et 
25 Tacide methyl-2 crotonique. Plus particulierement, le monomere de formule (II) est Tacide 
acrylique. 

Les monomeres de formule (III) de la presente invention sont choisis, de preference, 
dans le groupe constitue par des acrylates ou methacrylates d'alkyle en C12-C22 P'us 

30 particulierement en C^q-C^q, 

Les monomeres constituent les polymeres amphoteres a chame grasse de Tinvention 
sont de preference deja neutralises et/ou quaternises, 

35 Le rapport du nombre de charges cationiGues/charges anioniques est de preference egal 
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aehvironl. " ' " " • " 

Les polymeres associatifs amphoteres selon Tinvention comprennent de preference de 1 
a 10 moIes% du monomere comportant une chaTne grasse (monomdre de formule (la), 
(lb) ou (111)), et de preference de 1 ,5 a 6 moles % . 

Les poids moleculaires moyens en poids des polymeres associatifs amphoteres selon 
rinvention peuvent varier de 500 a 50.000.000 et sont de preference compris entre 
10.000 et 5 000 000. 

Les polymeres associatifs amphoteres selon. Tinvention peuvent egalement contenir 
d'autre monomeres tels que des monomdres non ioniques et en particulier tels que les 
acrylates ou methacrylates d'alkyle en C-|-C4. 

Des polymeres associatifs amphoteres selon I'invention sont par exemple decrits et 
prepares dans la demande de brevet WO9844012. 

Parmi les polymeres associatifs amphoteres selon I'invention, on prefere les terpolymeres 
acide acrylique/chlorure de (meth)acrylamidopropyl trimethyl ammonium/ methacrylate de 
stearyle. 

Des compositions de teinture preferees selon I'invention comprennent un polymere 
associatif de type non ionique. 

Polymeres associatifs de type non ioniaue 

Selon I'invention, ils sont choisis de preference parmi : 

-(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse ; 

on peut citer a titre d^exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins 
une ChaTne grasse tels que des gro^upes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, 
et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en C8-C22, comme le produit 
NATROSOL PLUS GRADE 330 CS® (aikyles en Cie) vendu par la societe AQUALON, ou 
le produit BERMOCOLL EHM 100® vendu par la societe BEROL NOBEL, 
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rcelies modifi§^^ d'alkyr phenol. "tel que" - 

le produit AMERCELL POLYMER HM-1 500® (polyethylene glycol (15) ether de nonyl 
phenol) vendu par la societe AMERCHOL. 

5 -(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22® (chame alkyle en C22) vendu par la 
societe LAMBERTI, les produits RE210-18® (chame alkyle en C14) et RE205-1® (chaTne 
alkyle en C20) vendus par la societe RHONE POULENC. 

10 -(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne grasse 
dont on peut citer a titre d'exemple : • 

- les produits ANTARON V216® ou GANEX V216® (copolymere vinylpyrrolidone / 
hexadecene) vendu par la societe I.S.P. 

- les produits ANTARON V220® ou GANEX V220® (copolymere vinylpyrrolidone / 
15 eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

-(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en Ci-Cs et de monomeres 
amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymere 
acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxy§thylene vendu par la societe 
20 GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208®. 

-(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres 
hydrophobes comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le 
copolymere methacryjate de polyethyleneglycol/methacrylate de lauryle, 

25 

-(6) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaTne, a la fois des sequences 
hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes 
qui p^uvent etre des enchaTnements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

30 

-(7) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au moins une chaTne grasse, 
tels que les composes PURE THIX® proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes lipophiles 
35 hydrocarbonees, ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separees par une sequence 
hydrophile, les chames hydrocarbonees pouvant etre- des chaines pendantes ou des 
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chaTnes en bout de sequence hydrophilerEn particulierril-est p — 

chaTnes pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaine 
hydrocarbonee a un bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 
Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de 
5 tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre a chaque extremite de la chaine (par 
exennple : copolymere tribloc a sisquence centrale hydrophile) ou reparlies a la fois aux 
extremites at dans la chaTne (copolymere multisequence par exemple). Ces memes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaTne grasse peuvent §tre des 
10 copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaine polyoxyethylenee 
comportant de 50 a 1000 groupements oxyethylenes. Les polyethers polyurethanes non- 
ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou Torigine 
du nom. 

Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaTne 
15 . grasse, ceux dont les sequences hydrophiles sont liees aux sequences lipophiles par 
d'autres liaisons chimiques. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques a chaTne grasse utilisables 
dans rinvention, on peut aussi utiliser aussi le Rheolate 205® a fonction uree vendu par 
la societe RHEOX ou encore les Rheolates® 208 . 204 ou 212, ainsi que I'AcrysoI RM 
20 184®. 

On peut egalement citer le produit ELFACOS T210® a chaine alkyle en C12.14 et le 
produit ELFACOS T212® a chaTne alkyle en C18 de chez AKZO. 

Le produit DW 1206B® de chez ROHM & HAAS a chaTne alkyle en C20 et a liaison 
urethanne, propose a 20 % en matiere seche dans I'eau, peut aussi etre utilise. 
25 On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans 
Teau ou en milieu hydroalcoolique, A titre d'exemple. de tels polymeres on peut citer, le 
Rheolate® 255, le Rheolate® 278 et le Rheolate® 244 vendus par la societe RHEOX. On 
peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J proposes par la societe ROHM & 
HAAS. 

30 Les polyethers polyurethanes utilisables selon I'invention sont en particulier ceux decrits 
dans Tarticie de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 
(I993;. 

Plus particulierement encore, selon I'invention, on prefers utiliser un poiyether 
35 polyurethane susceptible d'etre obtenu par pclycondensation d'au moins trois composes 
ccmprenant (i) au moins un polyethyleneglycoi comprensnt de 150 a 180 moles d'oxyde 
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d'iBthyrene7"(iircie ralcool" sTearyliq^^^ "(iii)~ aii "morris "un 

' diisocyanate. 

De tels polyether polyiirethanes sont vendus notamment par la societe ROHM & HAAS 
sous les appellations Aculyn 46® et Aculyn 44® [rACULYN 46® est un polycondensat de 
5 polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, tfalcool stearylique et de 
methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans une matrice de 
maltodextrine (4%) et d'eau (81%); I'ACULYN 44® est un polycondensat de 
polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool decylique et de 
methylene bis{4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de 
1 0 propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

Les polymeres associatifs de type non ionique, anionique, cationique ou amphotere sont 
utilises de preference en une quantite pouvant varier d'environ 0,1 a 10% en poids du 
poids total de la composition de teinture. Plus preferentiellement, cette quantite varie 
1 5 d'environ 0,5 a 5% en poids, et encore plus particulierement d'environ 1 a 3% en poids. 

Colorants d'oxvdation 

Les colorants d'oxydation utilisables selon invention sont choisis parmi les bases 
d'oxydation et/ou les coupleurs. 
20 De preference les compositions selon I'invention contiennent au moins une base 
d'oxydation. 

La nature de ces bases d'oxydation n'est pas critique. Elles peuvent notamment etre 
choisies parmi les ortho- et para-phenylenediamines, les bases doubles, les ortho- et 
para- aminophenols, les bases heterocycliques suivantes ainsi que les sels d'addition de 
25 tous ces composes avec un acide. 

On peut notamment citer : 

- (I) les paraphenylenediamines de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un 
30 acide : 
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NH2 



dans laquelle : 

Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en 
C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4 alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4), alkyle en C1-C4 substitue 
5 par un groupennent azote, phenyle ou 4*-aminophenyle ; 

R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en 
CrC4 ou polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4) ou alkyle en C1-C4 
substitue par un groupement azote ; 
Ri et R2 peuvent egalement former avec I'atome d'azote qui les porte un heterocycle 
10 azote a 5 ou 6 chainons eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements 
alkyle. hydroxy ou ureido; 

R3 represente un atome d'hydrogene. un atome halogene tel qu'un atome de chlore, un 
• radical alkyle en C1-C4, sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C1-C4 ou hydroxyalcoxy 
en C1-C4, acetylaminoalcoxy en C1-C4, mesylaminoalcoxy en C1-C4 ou 
1 5 carbamoylaminoalcoxy en C1-C4, 

R4 represente un atome d'hydrogene. d'halogene ou un radical alkyle en C1-C4. 

Parmi les groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut citer notamment les 
radicaux amino. monoalkyl(Ci-C4)amino, dialkyl(Ci-C4)amino. trialkyl(Ci-C4)amino. 
20 monohydroxyalkyl(CrC4)amino. imidazolinium et ammonium. 

Parmi Jes paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro- 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl- 

25 paraphenylenediamine, la 2,6-diethyi-paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl- 
paraphenylenediamine, la N. N-dimethyl-paraphenylenediamine, la N, N-diethyl- 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl-paraphenylenediamine, la 4-amino-N,N-diethyl-3- 
methyl-aniline, la N,N-bis-((3-hydroxyethyl)-paraphenyIenediamine, la 4-N,N-bis-{p- 
hydroxyethyl)amino-2-methyl-aniline, la 4-N,N-bis-0-hydroxyethyl)-amino 2-chloro-aniline, 

30 la 2-|3-hydroxyethyl-paraphenyIenediamine, la 2-fluoro-paraphenylenediamine, 
la 2-isopropy!-paraphenylenediamine, Is N-{p-'hydrbxypropyl)-paraphenylenediamine, la 
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2-hydroxym§thyl-paraphenylenediamine/ " la N,N--dimethyl-3-methyl-~ 

paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl,p-hydroxyethyl)-paraphenylenedlamine, la N-(P,y- 
dihydroxypropyl)-paraphenylenediamine, la N-{4 -aminophenyl)-paraphenylenediamine, la 
N-phenyl-paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxyethyloxy-paraphenyl§nedlamine, la 2-p- 
5 acetylaminoethyloxy-paraphenylenediamlne, la N-((3-methoxyethyl)- 

paraphenylenediamine. 2-methyl-l-N-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addltion avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout 
10 particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine. la 2-isopropyl- 
paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxy6thyl-paraphenylenediamine, la 

2-(3-hydroxyethyioxy-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl-paraphenylene-diamine, la 
2.6-diethyl-paraphenylenedlamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine. la N,N-bis-(P- 
hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la 2-chloro-paraphenylenediamine, et leurs sels 
15 d'addition avec un acide. 

-(II) Selon rinvention, on entend par bases doubles, les composes comportant au moins 
deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino et/ou 
■ hydroxyle. 

20 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions 
tinctoriales conformes a Tinvention, on peut notamment citer les composes repondant a la 
formule (II) suivante, et leurs sels tf addition avec un acide 




25 dans laquelle : 

- Zi et Z2, identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -•NH2 pouvant §tre 

substitue par un radical alkyle en C1-C4 ou par un bras de liaison Y ; 

- ie bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifies pouvant etre interrompue ou terminee par un ou piusieurs 

30 groupements azotes et/ou par un ou piusieurs heteroatomes tels que des atomes 
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rfoxygene, de soufre 6u d'azote, et evenfuellement substituee par un dii piusieurs 
radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-Ce ; 

- Rs et Re representent un atome d'hydrogene ou d'halogene. un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C1-C4 ou un 

5 bras de liaison Y ; 

- R7, Re, Rg. Rio, R11 et R12, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, 
un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

etant entendu que les composes de formule (11) ne comportent qu'un seul bras de liaison 
Y par molecule. 

10 

Parmi les groupemepts azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer notamment les 
radicaux amino, monoalkyl(Ci-C4)amino, dialkyI(Ci-C4)amino. trialkyl(Ci-C4)amino, 
monohydroxyalkyl(CrC4)amino, imidazolinium et ammonium. 

15 Parmi les bases doubles de formules (li) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le 
N,N-bis-(|3-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophenyl)-1»3-diamino-propanol, la N,N'-bis-(p- 
hydroxyethyl)-N,N-bis-(4-aminophenyl)-6thylenediamine, la N.N -bis-(4-aminophenyl)- 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl)-N.N'-bis-(4-aminophenyl)- 
tetramethylenediamine, la N,N*-bis-(4-methyl-aminophenyl)-tetramethyleriediamine, la 

20 N.N'-bis-(ethyl)-N,N*-bis-(4'-amino-3'-methylphenyl)-ethylenediami le 1,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (II), le N,N'-bis-(|3-hydroxyethyI)-N,N'-bis- 
(4'-aminophenyl)-1 ,3-diamino-propanoI, le 1 .8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane 
25 ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 

- (Ill) les para-aminophenols repondant a la formule (111) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 



OH 




dans iaquelle : 
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Ria" represente un atome d'hydrogene.un -atome d'halogene tel que le fluor, un radical 
alkyle en Ci-Ca, monohydroxyalkyle en C1-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4) ou aminoalkyle 
en C1-C4, ou hydroxyalkyI(Ci-C4)aminoalkyle en CrC4. 

Ri4 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor. un radical 
5 alkyle en CrC4, monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en 
C1-C4, cyanoalkyle en C1-C4 ou alcoxy(Ci-C4)aikyle(CrC4). 

Parmi les para-aminophenols de formula (III) ci-dessus, on peut plus particulierement citer 
le para-aminophenol, le 4-amino-3-methyl-phenol, le 4-amino-3-fluoro-phenol, le 4-amino- 
10 3-hydroxymethyl-phenol, le 4-amino-2-methyl-ph§nol, le 4-amino-2-hydroxymethyl-ph6nol, 
le 4-amino-2-methoxymethyl-phenot, le 4-amino-2-aminomethyl-phenol, le 4-amino- 
2-(p-hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol, et leurs sels d'addltion avec un acide. 

- (IV) les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre de la 
15 presente Tinvention, sont notamment choisis parmi le 2-amino-phenol, le 2-amino-1- 
hydroxy-5-methyl-benzene, le 2-amino-1-hydroxy-6-methyl-benzene, le 5-acetamido-2- 
amino-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

-(V) parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
20 compositions tinctoriales conformes a Tinvention, on peut plus particulierement citer les 
derives pyridiniques, les dferives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels 
d*addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits 
25 par exemple dans les. brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino- 
pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino-3-amino-pyridine, la 2,3-diamino-6-methoxy- 
pyridine, la 2-(p-.methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino-pyridine. 
et leurs sels d'addltion avec un acide. 

30 Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits 
par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 
• 91-10659 ou demandes de brevet WO 96/15765, comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, 
^ la 4-hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy'4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4- 
dihydroxy-5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine. et les derives pyrazolo- 
35 pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi 
lesquels on peut citer la pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ;. la 2,5-dimethyl- 
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pyra2oio-[1.5-a]-pVrM^^ ; la "pyrazolo-[1,5-al-pyrimidine-3,5-diamine ; 

la 2,7-ciimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino-pyrazolo-[1 .5-a]- 
pyrimidin-7-ol ; le, 3-amino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyra2olo-[1,5-a]- 
pyrimidln-7-ylamino)-ethanol; le 2-(7-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol; 

5 le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; le 2-[(7" 
amino-pyrazolo[1,5-alpyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethan la 5,6-dimethyl- 
pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine; la 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3.7- 
diamine; la 2, 5. N7. N7-tetramethyl-pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3.7-diamine; la 3-amino-5- 
methyl-7-imidazolylpropylamino-pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine; et leurs sels d'addition et 

10 leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes decrits 
dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 

15 . WO 94/08970. FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4.5-diamino-1-methyl- 
pyrazole, le 3,4-diamino-pyra2ole, le 4,5-diamino-1-(4'-chlorobenzyl)-pyra2ole, le 4,5- 
diamino 1,3-dimethyl-pyrazoIe, le 4,5-diamirio-3-methyi-1-ph6nyl-pyrazole. le 4,5-diamino 
1-methy!-3-phenyl-pyrazole, le 4-amino-1,3-dimethyl-5-hydra2ino-pyrazole, le l-benzyl- 
4.5-diamino-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-tert-butyl-1 -methyl-pyrazole. le 4.5- 

20 diamino-1-tert-butyl-3-methyl-pyrazole. le 4.5-dlamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino-1-(P-hydroxyethyl)-pyrazole. le 4,5-diamino-1-ethyl-3-methyI- 
pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyI-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3- 
hydroxymethyl-pyrazole. le 4,5-diamino-3-hydroxymethyM -methyl-pyrazole, le 4.5- 
diamino-3-hydroxymethyl-1 -isopropyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1 -isopropyl- 

25 pyrazole, le 4-amino-5-(2'-aminoethyl)amino-1,3-dimethyl-pyrazole, . le 3,4,5-triamino- 
pyrazole, le 1-methyl-3.4,5-triamino-pyrazole, le 3,5-diamino-1-methyl-4-methylamino- 
pyrazole, le 3,5-diamino-4-(p-hydroxyethyl)amino-1 -methyl-pyrazole, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

30 Selon la presente invention, les bases d'oxydation representent de preference de 0,0005 
a 12% en poids environ du poids total de la composition et encore plus preferentiellement 
de 0,005 a 8% en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale conforme a invention peut renfermer un ou plusieurs 
35 coupleurs choisis parmi ceux classiquement utilises en teinture d'oxydation et notamment 
parmi les meta-aminophenpls, les meta-plienylenediamines., les matsdiphenois, les 
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naphtols et jes coupleurs heterocycliques tels que .par exemple les derives Indoliques, les. . 
derives indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les indazoles. les benzimidazoles. les benzothiazoles. 
les benzoxazoles, les 1 ,3-benzodioxoles, les quinolines et leurs sels d'additlon avec un 
5 acide. 

Ces coupleurs sont plus, particulierement choisis parmi le 2.4-diamino 
1-(p-hydroxyethyioxy)-benzene, le 2-methyl-5-annino-phenoI, le 5-N-(p- 
hydroxyethyl)amino-2-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1,3-dihydroxy-benzene, le 

10 1,3-dihydroxy-2-ni6thyl-benz6ne, le 4-chloro-1 .3-dihydroxy-benzene, le 2-amino 4-(P- 
hydroxyethylamino)-1-methoxy-benzene, le 1 ,3-diamino-benzene, le 1 ,3-bis-(2,4- 
dianninophenoxy)-propane, le sesamol, le 1 -amino-2-methoxy-4.5-methylenedioxy 
benzene, Ta-naphtol. le 6-hydroxy-indole. le 4-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-N-methyl 
indole, la 6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-m6thyl-pyridine, le 1-H-3-methyl- 

15 pyrazole-5-one, le 1-phenyl-3-methyl-pyra2oie-5-one, la 2-amino-3-hydroxypyridine, le 
3.6-dimethyI-pyrazolo-[3,2-Gl-1 ,2,4-triazoIe, le 2,6-dimethyI-pyrazolo-[1,5-bl-1 .2.4-triazole 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Generalement le ou les coupleurs representent de preference de 0,0001 a 15% en poids 
20 environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus preferentiellement de 
0,001 a 10% environ. 

Les sels d'addition avec un acide de ces colorants d'oxydation (bases et/ou coupleurs) 
sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les 
25 tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut en outre comprendre un ou 
plusieurs colorants directs notamment pour modifier les nuances en les enrichissant de 
reflets. Ces colorants directs peuvent notamment §tre choisis parmi les colorants nitres, 
30 azoTques ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques,- classiquement 
utilises ou ceux decrits notamment dans les demandes de brevet FR-2782450, 2782451 , 
2782452 et EP-1 025834, dans la proportion ponderale d'environ 0,001 a 20% et de 
preference de 0,01 a 10% du poids total de la composition. 
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Milieu _ . _ _ .. . _. - - - - — 

Le milieu de ia composition approprie pour la teinture, est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau pouvant contenir avantageusement des solvants 
organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des alcools 
5 tels que I'alcool ethylique, Talcool isopropylique, Talcool benzylique, et ralcool 
phenylethylique. ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, les ethers 
monomethylique, monoethyllque et monobutylique d*ethyleneglycoI, le propyleneglycol ou 
ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le 
butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethylenegiycol comme 
10 par exemple, le monoethylether ou le monobutylether du diethylenegiycol. Les solvants 
peuvent alors etre presents dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% 
et, de [Dreference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

15 La composition tinctoriale et/ou la composition oxydante peuvent en outre plus 
particulierement comprendre, au moins un agent tensio-actlf anionique, non ionique, 
cationique ou amphotere ou zwitterionique dans la proportion d*au moins 0,01% en poids 
par rapport au poids total de la composition, et de preference un agent tensio-actif de 
nature non-ionique. 

20 

Ces agents tensio-actifs peuvent .etre choisis parmi : 
Les tensioactifs non ioniaues : 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en sol 
25 (voir notamment i cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions 
Blackie & Son (Glasgow and London). 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas, 
dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent etre 
notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diols, les alkylphenols 
polyethoxyles, polypropoxyles. ayant une chaine grasse comportant par exemple 8 a 18 
30 atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
pouvant alter notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les copolymeres d'oxyde 
d'ethylene et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene sur des 
alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles 
d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en moyenhe 1 a 5 
35 groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant 
de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides eras du sorbitan 
oxyethyienes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les 'esters d'acides gras du 
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sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides. ies 
derives de N-alkyl glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (Cio - ^14) 
amines ou ies oxydes de N-acylaminopropylmorplioline. 

5 Les tensioactifs anionigues : 

Atitre d'exernple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre 
de la presente invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en 
particuiier sels alcalins, notamment de sodium, sels d'ammonium. sels diamines, sels 
d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, les 

1 0 alkylethersulfates. alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides 
sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, 
a-oiefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alkyl(C6-C24) sulfosuccinates, les alkyKCe- 
C24) ethersulfosuccinates. les alkyl(C6-C24) amidesulfosuccinates ; les alkyl(C6-C24) 
sulfoacetates ; les acyl(C6-C24) sarcosinates et les acyl(C6-C24) glutamates. On peut 

15 egalement utiliser les esters d*alkyl(C6-C24)polyglycosides carboxyliques tels que les 
alkylglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les alkylpolyglycoside 
sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates. le 
radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de preference.de 12 
a 20 atomes de carbone, et le radical ary! designant de preference un groupement 

20 phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables. on peut 
egalement citer les sels d'acides gras tels que ies sels des acides oleique, ricinoieique, 
palmitique, stearique, Ies acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogen6e ; les 
acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut 
egalement utiliser les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels, les acides alkyi 

25 (C6-C24) ether carboxyliques polyoxyalkylenes. les acides alkyl(C6-C24)aryl ether 
carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C6"C24) amido ether carboxyliques 
polyoxyalkylenes et leurs sels, en particuiier ceux comportant de 2 a 50 groupements 
oxyde d'alkylene en particuiier Methylene, et leurs melanges. 

30 Les tensioactifs amohoteres ou zwitterioniaues: 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans 
le cadre de la presente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non 
limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le 
radical aliphatique est une chaTne lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes de 

35 carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exempie 
carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ;-.pn peut citer encore les 
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alkyi (C8-C.20) betames, les sulfobetames, Jes alkyl (C8-C20) amidoalkyi (Ci-Ce) 

betaYnes ou les alkyl (C8-C20). amidoalkyi (C-j-Ce) sulfobetaines. 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les prodults vendus sous la denomination 
MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes 
5 dans le dictionnaire CTFA, Seme edition, 1982. sous les denominations 
Amphocarboxygiycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 
R2 -CONHCH2CH2 -N(R3)(R4)(CH2COO-) 

dans laquelle : R2 designe un radical alkyle rfun acide R2-COOH present dans Thuile de 
coprah hydroiysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyie. R3 designe un groupement 
1 0 beta-hydroxyethyle et R4 un groupement carboxymethyle ; 
et 

R2'-CONHCH2CH2-N(B)(C) 
dans laquelle : 

B represente -CH2CH20X\ C represente -(CH2)z -Y', avec z = 1 ou 2, 
15 X' designe le groupement -CH2CH2-COOH ou un atome d'hydrogene 
Y' designe -COOH ou le radical -CH2 - CHOH - SO3H 

R2 designe un radical alkyle tfun acide Rg -COOH present dans Thuile de coprah ou 
dans I'huile de lin hydroiysee, un radical alkyle, notamment en C7. Cg, C-ji ou C13, un 
radical alkyle en C-17 et sa forme iso. un radical C-17 insaturd. 

20 

Ces composes sent classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition. 1993, sous les 
denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate, 
Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate. Disodium Coco- 
amphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
25 dipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Coco- 
amphodipropionic acid. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 
denomination commerciale MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMiE. 

30 Les tensioactifs cationioues : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels 
d'amines grasses primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees 
; les sels d'ammonium quaternaire. teis que les chlorures ou les bromures de 
tetraalkylammonium, d'alkylamidoslkyltrialkylammonium, de tria.lkylbenzylammonium, de 
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" trialkylhydroxyalkyl-ammoni^^ ; ou les 

oxydes d'amines a caractere catjonique. 

Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la composition de teinture selon 
5 rinvention peuvent varier de 0,01 a 40% et de preference de 0,5 a 30% du poids total de 
la composition. 

De preference, selon rinvention, la composition colorante et/ou la composition oxydante 
peuvent en outre plus particulierement comprendre, au moins un polymere cationique ou 
10 amphotere (different des polymeres associatifs selon rinvention) dans la proportion d'au 
moins 0,01 % en poids par rapport au poids total de la composition. 
Plus particulierement selon I'invention, les dits polymeres cationiques ou amphoteres 
sont dans la partie colorante. 

15 Polymeres cationiques 

Au sens de la presente invention, I'expression "polymere cationique" designe tout 
polymere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en 
groupements cationiques. 

20 Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques 
des cheveux. a savoir notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 
et dans les brevets fran?ais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611. 2 470 596 et 2 519 
• 863. 

25 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs 
comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire 
pouvant, soit faire partie de la chaTne principale polymere, soit etre portes par un 
substituant lateral directement relie a celle-ci. 

30 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire mbyenne en 
nombre comprise entre 500 et 5.10® environ, et de preference comprise entre 10^ et 3.10® 
environ. 

35 Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du 
type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire. 
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" " Ce sont des produits connus.ils sont notamment decrits dans les brevets frangais n° 2 
505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques 
5 ou methacryliques et confiportant au moins un des motifs de formules (I), (II), (III) ou (IV) 
suivantes: 



•CH. 



(I) 



O 
1 

A 

I 

N 

/ N 

Rg 



R, 



CH, 



o= 



(11) 
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(IV) 



10 dans lesquelles: 

R3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 

A, identiques ou differents, representent un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 a 6 
atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 
15 R4, R5, R6. identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 18 

atomes de carbone ou un radical benzyie et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 
6 atomes de carbone; 

R-j et R2 , identiques ou differents, representent hydrogens ou un groupe alkyle ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 
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X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate 
ou un halogenure tel que chlorur.e ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant 
5 de comonomeres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, 
diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitues sur I'azote par des 
alkyles inferieurs (C-1-C4), des acides acryliques ou methacryliques ou leurs esters, des 
vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1). on peut citer : 

10 - les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise au 
sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimethyle. tel que celui vendu sous la 
denomination HERCOFLOC® par la societe HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous 

1 5 la denomination BINA QUAT P 100® par la soci6te CIBA GEIGY. 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium vendu sous la denomination RETEN® par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle 
quaternises ou non. tels que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT®" par 

20 la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les 
produits denommes "COPOLYMER 845®. 958® et 937®". Ces polymeres sont decrits 
en detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres ' methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713® par la 

25 societe ISP. 

- les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises 
notamment sous la denomination STYLE2E CC 10® par ISP, 

- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethyiaminopropyle 
quaternises tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100®" par la 

30 societe ISP . 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaire decrits dans le brevet frangais 1 492 597, et en particulier les polymeres 
commercialises sous les denominations "JR©" (JR 400; JR 125, JR 30M) ou "LR©" (LR 
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400, LR_30M) par la Societe_Union Carbide Corppration, Ces poly meres sont_egalement . 
definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium . 

5 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les 
derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quatemaire. et 
decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyi celluloses, 
comme les hydroxymethyU, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greffees 
10 notamment avec un sel de mfethacryloylethyl trimethylammonium, de 
methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 
Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulidrement les 
produits vendus sous la denomination "Celquat L 200®" et "Celquat H 100®" par la 
Soci6te National Starch, 

15 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 
3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des groupements 
cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes de guar modifiees par 
un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyI trimethylammonium. 

20 De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales 
de JAGUAR C13S®, JAGUAR C 15®, JAGUAR C 17® ou JAGUAR C162® par la 
societe MEYHALL. 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 
25 ou hydroxyalkylfene a chatnes droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des 

atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou heterocycliques, 
ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans les brevets franfais 2.162.025 et 2.280.361. 

30 (6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulisr par 
polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 
peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un 
dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, 

une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomers resultant 
35 de la reaction d'un compose bifonctionnel re actif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d^ur. bis- 
azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure ..d'alkyle, d'une 
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epilhalohydrine.-d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise- 
dans des proportions allant (de 0.025 a. 0,35 mole par groupement amine du 
polyaminoamide ; ces poiyaminoamides peuvent §tre aicoyles ou s'ils comportent une ou 
plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 
5 decrits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de poiyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide adipique- 

10 diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte 
de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle, ethyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans le brevet frangais 1.583.363, 
Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 
adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vendus sous la denomination 

1 5 "Cartaretine® F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction rfune polyalkylene polyamine comportant 
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un 
acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques 

20 aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et Tacide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le 
polyaminoamide en resultant etant amene a reagir avec Tepichlorhydrine dans un rapport 
molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 
polyaminoamide compris entre 0.5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment 

25 decrits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961 .347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination 
"Hercosett 57®" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170®" 
ou "Delsette 101®" par la societe Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 

30 

(9) Les cyclopolymeres de dialkyi diallyl ammonium tels que les homopolym^res ou 
copolymeres comportant comme constituant principal de la chaTne des motifs reppndant 
a la formule (V) : 
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(CH2)k 



-(CHg)!- —ORq ^C(R9)-^H2- 



H,C CH, (V) 

/ \ 

dans laquelle k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + 1 etant egale a 1 ; 
R7 et Rs, identiques ou differents, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 8 
atomes de carbone. un groupement hydroxy alkyle(Ci-C5), un groupement 
5 amidoaIkyle(Ci-C4), ou R7 et Re designent conjointement avec Tatome d'azote auquel ils 
sont rattaches, un groupement piperidinyle ou morpholinyle ; 
Rg designe un atome rfhydrogene ou un radical methyle ; 

R7 et Rq independamment Vun de Tautre designent de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; Y* est un anion tel que bromure, chiorure, acetate, 
10 borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont 
notamment decrits dans le brevet frangais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 
2.190.406. 

Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement I'homppolymere 
de chiorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100®" 
15 par la society Calgon (et ses homologues de faible masse moleculaire moyenne en 
poids) et les copolymeres de chiorure de diallyldimethylammonium et d'acrylamide 
commercialises sous la denomination "MERQUAT 550®". 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents 
20 repondant a la formule : 

— N+ - A, - N+- B, (VII) 

' - i - 

^11 X 13 ^ 

formule (VII) dans laquelle : 

R10. R11. R12 ®t Rl3' identiques ou differents, representent des radicaux aliphatiques, 
alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux 
25 hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R^q. ^11* ^12 ®t Rl3> ensemble ou 
separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que I'azote ou bien 
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- Rio»- Ri2 ®^ Rl3 representent un radical alkyle en C^-Cq lineaire ou ramifie 

substitu6 par un groupement nitrile, ester, acyle, amide ou -CO-O- R14-D ou -CO-NH- 

R14-D ou Ri4 est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 

A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes 
5 de carbone pouvant etre iineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, 
lies a ou intercales dans la chaTne principale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un 
ou plusieurs atomes tfoxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, sulfone, 
disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, 
et ' 

10 X* designe un anion d6riv6 un acide mineral ou organique; 

A1, R10 et R-|2 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattach§s 

un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
lineaire ou ramifie, satur6 ou insature, B1 peut egalement designer un groupement - 
(CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- dans lequel D designe : 

15 a) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, ou Z designe un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des formules suivantes : 
-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 
-[CH2-CH{CH3)-0]y-CH2-CH(CH3)- 

oCi x et y designent un nombre entier de 1 a 4. representant un degre de 
20 polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre 
de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un 
radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

25 -CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 
De preference, X' est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise 
entre 1000 et 100000. 

30 Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.320.330, 
2.270.846, 2,316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273,780, 2,375.853, 
2.388.614, 2.454.547, 3.206,462. 2.261 .002, 2.271 ,378, 3.874.870, 4.001 .432, 
3.929.990, 3.966.904, 4.005,193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 
4.027.020, 

36 
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On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sorit constitu§s de motifs 
recurrents repondant a la formule (Vlll) suivante: 

-H{CH,)-i^{CH^)^ — (VIII) 

dans laqueile R-jo. Rll» Rl2 ®* 1^1 3, identiques ou differents, designent un radical alkyle 
5 ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 
entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive d'un acide mineral ou 
organique. 

(11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitues de motifs recurrents de 
10 fomiule(IX): 

CH3 ^" • X- CH3 

-N — (CH2) -NH-CO-D-NH- (CH.) - N - {CH^\ - O — {CH^)^ 4- (iX) 



25 



CH3 CH, 



dans laqueile p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut §tre nul ou 
• peut representer un groupement -(CH2)r -CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 

15 ou a 7. X" est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les precedes decrits dans les brevets 
U.S.A. nM 157 388. 4 702 906, 4 719 282. lis sont notamment decrits dans la demande 
de brevet EP-A-1 22 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapo! A 15®", "Mirapol AD1®", 
20 "Mirapol AZ1®" et "Mirapol 175®" vendus par la societe Miranol. 

(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par 
exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat FC 905®, FC 
550® et FC 370® par la societe B.A.S.F. 



(13) Les polyamines comme le Polyquart H® vendu par HENKEL, reference sous le nom 
de " POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 
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(14) Les- poly meres- reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(Cf-C4) trialkyKC-j- 
C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 
dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle. ou par 
copolymerisation de Tacrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par 

5 le chlorure de methyle, rhomo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par 
un compose a insaturation olefinique, en particulier le methylene bis acryiamide. On peut 
plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion 
contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est, 

10 commercialisee sous le nom de " SALCARE® SC 92" par la Societe ALLIED 
COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticul6 du chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de 
Thomopolymere dans de I'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 
commercialisees sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par la 

1 5 Societe ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des 
motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium. des condensats de polyamines et 
20 d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'§tre utilises dans le cadre de la 
presente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (9). (10) et 
(1 1) et encore plus preferentiellement les suivants : 
25 -1/ rhomopolymere de chlorure de dimethyldiallylammonium (famille 9); 

-2/ les polymeres aux motifs recurrents de formule (VIII) decrite ci-avant (famille 10) et 
pour laquelle 

RiO' 1^1 1» ^^12 ®t ^^13 representent un radical methyle, n = 3, p = 6 et X = CI, et 
notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
30 permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900 [Polymere W de formule ci-dessous]; 
Rio ®* ^11 representent un radical methyle, R^2 ®t R-13 representent un radical ethyle 
et n = p = 3 et X = Br, et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par 
chromatographie par permeation de gel, est d'environ 1200 [Polymere U de formule cl- 
dessous]. 
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- - - CH3 CH3 - - - - 

—I- (CH2)3 -44*— (CH2)6 -i (W) 

j CI- j ci- 

CH3 CH3 
CH3 C2H5 

_L (CH2)3 -N--^CH2)3 -J (U) 

*• I Br I Br 

CH3 C2H5 

Lesdits polymeres a motifs (W) et (U) sont prepares et decrits dans le brevet frangais 2 
270 846, 

-3/ les polymeres a motifs de formule (IX) decrite ci-dessus (famille 11). pour laquelle, p 
est egal a 3. et, 

a) D designe la valeur zero. X designe un atome de chlore, la masse moleculaire 
mesuree par RMN du Carbone 13, ( RMN^'^c ) 6tant d'environ 25500 ; un polymere de 
ce type est vendu par la societe MIRANOL sous le nom MIRAPOL-A15®, . 

b) D represente un groupement — (CH2)4 — CO — . X designe un atome de chlore, la 

masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN^Sc ) etant d'environ 5600 ; 
un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL sous le nom de MIRAPOL- 
.15 AD1®, 

c) D represente un groupement — (CH2)7 — CO — , X designe un atome de chlore. la 

masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN^^c ) etant d'environ 8100 ; 
un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL sous le nom de MIRAPOL- 
AZI®, 

20 d) un " Block Copolymer " forme de motifs correspondent aux polymeres decrits aux 
alineas a) et b), propose par la societe MIRANOL sous ies noms MIRAPOL-9®, 

(masse moleculaire RMN^SC. environ 7800) MIRAPOL-175®. (masse moleculaire 
RMN^^C, environ 8000) MIRAPOL-95®, (masse moleculaire RMN^Sc, environ 12500). 
Plus particulierement encore, on prefere selon invention, le polymere a motifs de formule 
25 (IX) dans laquelle p est egal a 3, D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore; 
la masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN'^Sq ) etant d'environ 
25500 (Mirapol-A15®). 



5 
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Polvmeres amphoteres 

Les polymeres amphoteres utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi les polymeres comportant des motifs K et M repartls statistiquement dans la 
5 chaTne polymere, ou K designe un motif derivant d'un monomere comportant au moins un 
atome d'azote basique et M designe un motif derivant d'un monomere acide comportant 
un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent 
designer des groupements derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetaines 
ou de sulfobetaTnes; 

10 K et M peuvent egalement designer une chaTne polymere cationique comportant des 
groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans laquelle au moins 
I'un des groupements amine porte un groupement carboxyiique ou sulfonique reiie par 
I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et M font partie d'une chaTne d'un 
polymere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont Tun des groupements carboxyliques a 

1 5 ete amene a reagir avec une polyamlne comportant un ou plusieurs groupements amine 
primaire ou secondaire. 

Les polymeres amphoteres repondant ^ la definition donnee ci-dessus plus 
particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres suivants : 

(1) Les polymeres resultant de la copoiymerisation d'un monomere derive d'un 
20 compost vinylique portant un groupement carboxyiique tel que plus 

particulierement Tacide acryllque, Tacide methacrylique. I'acide maleique. Taclde 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique deriv6 d'un compose vinylique 
substitue contenant au moins un atome basique tel que plus particulierement les 
dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate. les dialkylaminoalkylmethacrylamide et 
25 acrylamide. De tels composes sont d6crits dans le brevet americain n"* 3 836 537. 

On peut egalement citer le copolymere acrylate de sodium / chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendu sous la denomination POLYQUART 
KE 3033® par la Societe HENKEL. 

Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tel que 
30 le chlorure de dimethyldiallylammonium. Les copolymeres d'acide acrylique et de 

ce dernier monomere sont proposes sous les appelations MERQUAT 280® et 
MERQUAT 295®, par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 
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a) d'au moins un monomere cholsi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

6 c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants 

amine primaire, secondaire, tertiaire et quatemaire des acides acrylique et methacrylique 
et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 
dimethyle ou di§thyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particuiierement preferes selon 
10 I'invention sent les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes 
de carbone et plus particuiierement le N-ethylacrylamide, le N-tertiobutyl-acrylamide, le 
N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N-decylacrylamide, le N- 
dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 

Les comonomeres acides sont choisis plus particuiierement parmi jes acides acrylique, 
15 methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters 
d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides maleique ou 
fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle, de butyl 
aminoethyle, de N,N'-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 
20 On utilise particuiierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme Ed., 1991) 
est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les 
produits vendus sous la denomination AMPHOMER® ou LOVOCRYL 47® par la societe 
NATIONAL STARCH. 

(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou totalement 
25 derivant de polyaminoamides de formule generale : 

— (-CO — R,3"CO — Z— j- . (X) 

dans laquelle R19 represente un radical divalent derive d*un acide dicarboxylique sature, 

d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison ethylenique, d'un ester 
d*un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de ces acides ou d'un radical 
30 derivant de I'addition de I'un quelconque desdits acides avec une amine bis primaire ou 
bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono 
ou bis-secondaire et de preference represente : 

a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 



wo 02/45651 



42 



PCT/FROl/03691 



oCi x=2 et p=2 ou 3, ou blen x=3 et p=2 

ce radical derivant de la di6thylene trlamine, de la triethylene tetraamine ou de la 

dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 ^ 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans lequel 
x=2 et p=1 et qui derive de i'etliyl§nediamine, ou ie radical derivant de la pip^razine : 

\ / 

c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6"NH- derivant de 
rhexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par addition d'un agent 
reticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, 
les derives bis insatures. au moyen de 0.025 a 0,35 mole d'agent reticulant par 
groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide 
chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont ciioisis de preference parmi les acides ayant 6 a 
10 atomes de carbone tels que I'acide adipique. trimethyl-2.2.4-adipique et 
trimethyl-2,4.4-adipique. terephtalique, les acides S double liaison ethylenique comme 
par exemple les acides acrylique, m6thacrylique, itaconique. 

Les alcanes sultones utilisees dans Talcoylation sont de preference la propane ou la 
butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium 
ou de potassium. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 

R20 — h C —\ N — (CH^), — C - O" . (XII) 

R22 R24 

dans laquelle R20 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement 
acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z representent un nombre 
25 entier de 1 a 3, R21 et R22 representent un atome d'hydrogene, methyle, ethyle ou 
propyle, R23 et R24 representent un atome tfhydrogene ou un radical alkyle de telle 
fa?on que la somme des atomes de carbone dans R23 et R24 ne depasse pas 10. 
Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs 
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10 



15 



20 



25 



derives- de monomeres -non zwitterioniques tels que racrylate ou le methacrylate de 
dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou methacrylates, des 
acrylamides ou methacrylamides ou Tacetate de vinyle. 

Atitre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de butyle / methacrylate de 
dimethylcarboxymethyiammonio-ethyle tel que le produit vendu sous la denomination 
DIAFORMER Z301® par la societe SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane decrits notamment dans les brevets frangais 
N^'-ZI 37684 ou US-3879376, comportant des motifs monomeres repondant aux formules 
(XIII). (XIV), (XV) suivantes reunies dans leur chame: 



CHjOH 



"A — o r 



CHjOH 



O 



H 



CH^OH 



o 



^ NHC0CH3 



(XIII) 



H 



H 



H 



(XIV) 



o 



o 



H 



NH 
I 

C=0 



R,5-COOH 
(XV) 



le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (XV) dans des proportions 
comprises entre 30 et 90%. etant entendu que dans ce motif (XV). R25 represente un 
radical de fonnule : 



I 



'27 



^28 



C (O)^-C-H 



dans laquelle q designe zero ou 1 ; 

si q=0, R26, R27 et R28. identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine 
ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un ou plusieurs atomes 
d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle. 
carboxyle. alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste 
amino, Tun au moins des radicaux R26. ^27 R28 etant dans ce cas un atome 
d'hydrogene ; 

ou si q=1, R26. R27 ®t R28 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que ies 
sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 
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Des "polymeres de ce "type plus particulierement preferes cdmportent de 0 a 20% en 
poids de motifs (XIII). de 40 a 50% en poids de motifs (XIV), et de 40 a 50% en poids de 
motifs (XV) dans iequel R25 designe le radical -CH2-CH2- ; 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyaikylation du ciiitosane comme le 
N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination 
"EVALSAN®" par la societe JAN DEKKER. 

(7) Les polymeres repondant a la formula generale (XI) tels que ceux decrits 
par exemple dans le brevet frangais 1 400 366 : 



29 



(CH — CH,)- 



30 



32 



COOH CO ^^^'^ 
N— R 

R33 

N— R 

I 

10 dans laquelle R29 represente un atome d'hydrogehe, un radical CH3O, CH3CH2O, 
phenyle. R30 designe Thydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, 
R3-I designe Thydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, R32 
designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a la 
formule : -R33-N(R3i)2. R33 representant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- 

15 , -CH2-CH(CH3)- , R^^ ayant les significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de 
carbone, 

r est tel que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 
1000 et 1000000. 

20 (8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chloracetate de 

sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 
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- - -D-X^D-X-D- (XVII) 

ou D designe un radical 

\ / 

et X designe le symbole E ou E\ E ou E' identiques ou differents designent un radical 
5 bivalent qui est un radical alkylene a chaTne droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 
atomes de carbone dans la chaTne principale non substituee ou substituee par des 
groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d*oxygene, d'azote, 
de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocydiques; les atomes d'oxygene, d'azote 
et de soufre etant presents sous forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, 
10 sulfone. sulfonium. alkylamine, alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, 
oxyde diamine, ammonium quaternaire. amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

b) les polymeres de formule : 

"D-X-D-X- (XVIII) 

oCi D designe un radical 

et X designe le symbole E ou E et au moins une fois E'; E ayanl la signification indiquee 
ci-dessus et E* est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaTne droite ou 
ramifiee ayant jusqu*a 7 atomes de carbone dans la chaTne principale, substitue ou non 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote, 
20 Tatome d'azote etant substitue par une chaTne alkyle interrompue eventuellement par un 
atome d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou 
une ou plusieurs fonctions hydroxyle et betainisees par reaction avec Tacide 
chloracetique ou du chloracetate de soude. 

(9) Les copolymeres alkyl(C-|-C5)vinylether / anhydride maleique modifie 

25 partiellement par semiamidification avec une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que la 
N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une N,N-dialcanolamine. 
Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres comonomeres vinyliques tels 
que le vinylcaprolactame. 
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Parmi tous les polymeres amphoteres susceptibles d'etre utili^^ le cadre de la 

presente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres de la famille (1). et en 
particulier les copolymeres d'acide acrylique et de chlorure de dimethyldiallylammonium. 

5 Selon Tinvention. le ou les polymeres cationiques ou amphoteres differant des polymeres 
associatifs cationiques ou amphoteres selon Tinvention, peuvent representer environ 0,01 
% a 10 % en poids, de preference 0,05 % a 5 % en poids, et encore plus 
preferentieliement 0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 

10 La composition colorante peut encore comprendre une quantite efficace d'autres agents, 
par ailleurs anterieurement connus en teinture d'oxydation, tels que divers adjuvants 
usuels comme des sequestrants tel que TEDTA et Tacide etidronique, des flltres UV, des 
aires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou ramifiees, organomodifiees 
(notamment par des groupements amines) ou non, des conservateurs, des ceramides, 

15 des pseudoceramides, des huiles vegfetales. minerales ou de synthese, les vitamines ou 
provitamines comme le panthenol, etc.... 

La composition colorante peut egalement comprendre d'autres agents d'ajustement de la 
rheologie tels que les epaississants cellulosiques (hydroxyethycellulose, 
20 hydroxy pro pylcellulose, carboxymethylcellulose..), la gomme de guar et ses derives( 
hydroxypropylguar..), les gommes d'origine microbienne (gomme de xanthane, gomme 
de scleroglucane..), les epaississants synthetiques tels que les homopolymeres r6ticules 
d'acide acrylique ou d'acide acrylamidopropanesulfonique. 

Ces epaississants d'appoint peuvent representer de 0,01 a 10% en poids du poids total 
25 de !a composition. 

Ladite composition peut egalement comprendre des agents reducteurs ou antioxydants. 
Ceux-ci peuvent etre choisis en particulier parmi )e metabisulfite de sodium, I'acide 
thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide dehydroascorbique, 
- 30 rhydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl-hydroquinone et I'acide 
homogentisique, et its sont alors generalement presents dans des quantites allant 
d'environ 0,05 a 3% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 
35 complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon I'lnvention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par Is ou les adjonctions .envisagees. 
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Dans la composition prete a Temploi ou dans la composition oxydante, I'agent oxydant 
est choisi de preference dans le groupe forme par le peroxyde d'uree, les bromates ou 
ferricyanures de metaux alcalins, les perseis tels que les perborates et les persulfates. 
5 L'utilisation du peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Get agent oxydant 
est avantageusement constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut varier, 
plus particulierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus preferentiellement 
• d'environ 5 40. . 

On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
10 d'oxydoreduction telles que les oxydoreductases a 4 electrons (comme les laccases), les 
peroxydases et les oxydoreductases a 2 electrons (telles que Turlcase), le cas echeant 
en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

Le pH de la composition prete a I'emploi et appliquee sur les fibres keratiniques 
15 [composition resultant du melange de la composition tinctoriale et de la composition 
oxydante], est generalement compris entre les valeurs 3 et 12. II est de preference 
compris entre 8,5 et 11, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcaiinisants bien connus de Tetat de la technique en teinture des fibres 
keratiniques. 

20 Parml les agents alcaiinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di« et triethanolamines ainsi 
que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule 
(VI) suivante : 

^ N-R.N (VI) 

25 dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Rn, R12. R13 et R^. identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

Les agents acidifiants sent classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou 
30 organiques comme Tacide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme Tacide tartrique, I'acide citrique, Tacide lactique, ou des acides 
sulfoniques. 

Le precede de teinture selon Tinvention consiste, de preference, a appliquer un melange.. 
35 realise extemporanement au moment de I'emploi, (composition pre.te a remploi) a partir 
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des compositions colorante et oxydante decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques 
seches ou humides. et a le laisser agir pendant un temps de pause variant, de 
preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus preferentiellement de 5 a 45 minutes 
environ, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les 
5 rincer a nouveau, et a les secher. 

- Des exemples concrets iilustrant {'invention vont maintenant etre donn§s, sans pour 
autant presenter un caractere limitatif. 

10 EXEMPLE 1 : 

On a synthetise le polyurethane associatif cationique suivant : 
Reactifs: 

— I 

polyoxyde Methylene (PEG) (Mn 10 000) : 0,010 mole 

methylenedicycloliexyldiisocyanate : 0,018 mole 

15 . - N,N-dimethyletlianolamine : 0,020 mole 

bromure de stearyle : 0,024 mole 

octanoate d^etain (catalyseur) : 0.2 % 

I 

On a solubilise 0,010 mole (100 g) de poly(oxyde d'ethylene) (PEG) ayant 
20 une masse moyenne en nombre de 10 000 dans 105 g de THF contenant 0,2 % 
d'octanoate d'etain (catalyseur). puis on a ajoute goutte a goutte 0,018 mole (4,71 g) 
de methylenedlcyclohexyldiisocyanate. On a chauffe le milieu reactionnel pendant 15 
heures A reflux du THF en ajoutant apres 6 heures 100 ml de THF. Pendant la 
reaction, on a observe une disparition partielle de la bande NCO de I'isocyanate en 
25 FTIR et Tapparition des bandes CO et NH des liaisons amide formees. Le milieu etait 
tres visqueux et transparent. 

On a ajoute ensuite 0.020 moles (1,78 g) de N.N-dimethylethanolamine et on 
a laisse la reaction se poursuivre pendant 4 heures au reflux du THF jusqu*a 
disparition complete de la bande NCO et de la bande OH de ralcool. 
. 30 Pour la quaternisation, on a ajoute au melange reactionnel 0,024 mole (8 g) 

de bromure de stearyle, c'est-a-dire un exces de 20 % en moles par rapport a la N,N- 
dimethylethanolamine, puis 100 g dfe THF pour fluidifier le milieu reactionnel tres 
visqueux. On a poursuivi le chauffage au reflux du THF pendant 36 heures 
supplementaires. 

35 On a precipite le polymere obtenu dans de I'ether de petrole. on a filtre et on 

a seche sous vide a 40 X pendant 24 heures. On a obtenu ainsi une poudre blanche 
friable. 
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On a -mesure par Ghromatographie par permeation de gel en milieu aqueux' 

(etalonnage avec polystyrene) une masse' moyenne en nombre de 70 000 et une 
masse moyenne en polds de 115 000, ce qui correspondait a un indice de 
polydispersite de 1 ,65.. 



10 



EXEMPLE 2 : 

On a prepare la composition colorante, conforme a I'invention. suivante : 
(exprim6e en grammes) 
M,A* designe Matiere Active 



15 



Composition oxvdante : 

Alcool gras 2,3 

Alcool gras oxyethylene 0,6 

Amide grasse 0,9 

Glycerine 0,5 

Peroxyde d'hydrogene 7,5 

parfum q$ 

Eau demineralisee....qsp 100 



rdfi/n9n/n99/r^94 - 7/58/30/6 -teneur en alcool > 95%1 


3 

» w 


Melanae d*alcools lineaires en C18 a C24 

rC18/C20/C22/C24 • 7/58/30/6 -teneur en alcool > 95%1 
oxvethvlenes ^30 OE^ 


1 




4 ^ 




1.75 




2.6 


Acide polyacrylique reticule (Carbopol 980 de GOODRICH).... 


0.6 


Polyurethane associatif cationique de Texemple 1 


3.5MA* 


Micatitane : FLONAC FS20C de la societe ECKART 


0,25 




3 


Polymere cationique W salon invention 


4 MA* 




6 




0,71 


EDTA (Acide ethylenediamine tetra-acetique) 


0.2 




0.3 




0.2 


Para-aminophenol 


1.2 




0,1 


1-hydroxy-3-amino-benzene.,. 


0,2 


1-methyl-2-hydroxy-4-{3-hydroxyethylamino-benzene 


0,8 


Monoethanolamine 


1 


Ammoniaque a 20% de NHS 


11 


Parfum q.s 




Eau demineralisee q.s.p 


100 
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- Ladite composition colorante a ete melanges, au moment de I'emploi, dans un bol en . 
plastique a la composition oxydante donnee ci-dessus, a raison de 1 partie de 
composition colorante pour 1,5 parties de composition oxydante. La composition de 
melange est un produit bien cremeux et nacre d'aspect tres esthetique. 
5 On a applique le melange obtenu sur des mSches de cheveux naturels a 90% de blancs 
et on a laisse poser 30 minutes. 

On a ensuite rince les meches a I'eau, on les a lavees au shampooing standard, a 

nouveau rincees a Teau, puis sechees et demelees. 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance chatain clair rouge cuivre. 



EXEMPLE 3: 

On a prepare la composition colorante, conforme a invention, suivante : 
(exprimee en grammes) 
M.A* d^signe Matiere Active 

15 



Melange rfalcools lineaires en 018 a 024 
[C18/C20/C22/O24 : 7/58/30/6 rteneur en alcool > 95%] 


3 


Melange d'alcools lineaires en 018 a 024 
[O18/O20/C22/O24 : 7/58/30/6 -teneur en alcbol > 95%] 
oxyethylenes (30 OE) 


1 


Alcool stearylique oxyethylene (2 OE) 


4,5 


Alcool stearylique oxyethylene (21 OE) 


1,75 


Acide oleique 


2,6 


Acide polyacrylique reticule (Oarbopol 980 de GOODRIOH).... 


0,6 


Aculyn 44 ou Aculyn 46 vendu par ROHM & HAAS 


4 


Oxyde de titane non traite enrobe de 
polymethylhydrogenosiloxane vendu sous la denomination 
commerciale Cosmetic White SA-C47-051-10 par la societe 
MYOSHI 


0.3 


Monoisopropanolamide d'acides de coprah 


3 


Polymere cationique W selon Tinvention..- 


4 MA* 


Hexylene glycol : 


6 


Metabisulfite de sodium 


0.71 


EDTA (Acide ethylenediamine tetra-acetique) 


0,2 


Ter-butyl hydroquinone 


0,3 


1 ,4-diaminoben2ene 


0,2 


Para-aminophenol 


1.2 


1 ,3-dihydroxybenzene. 


0.1 


1-hydroxy-3-amino-benzene 


0.2 


1-methyl-2-hydroxy-4-p-hydroxyethylamino-benzene 


0.8 


Monoethanolamine 


1 


Ammoniaque a 20% de NH3 


11 


Parfum q.s 




Eau demineralisee q.s.p 


100 



NSDCCID: <WC 02*5651 A2 I 5 



wo 02/45651 



51 



PCT/rROl/03691 



Composition oxvdante : 

Alcool gras 

Alcool gras oxyethylene 

Amide grasse 

Glycerine 

Peroxyde d'hydrogene.. 
parfum 



.2,3 
0.6 
0.9 
.0,5 
.7,5 



qs 



10 



15 



20 



25 



30 



Eau demineralisee....qsp 100 

Ladite composition colorante a ete melanges, au moment de Tempioi, dans un bol en 
piastique d la composition oxydante donnee ci-dessus, a raison de 1 partie de 
composition colorante pour 1,5 parties de composition oxydante. La composition de 
melange est un produit bien cremeux et nacre d'aspect tres esthetique. 
On a appliquS le melange obtenu sur des meches de cheveux naturels ^ 90% de blancs 
et on a laisse poser 30 minutes. On a ensuite rince les meches a Teau, on les a lavees 
au shampooing standard, a nouveau rincees a I'eau, puis sechees et demelees. 
Les cheveux ont ete teints dans une nuance chatain clair rouge cuivre. 

Une composition de teinture d'oxydation identique a celle de cet exemple 3 obtenue en 
remplagant I'oxyde titane enrobe par du mica titane de denomination commerciale 
Mattina Green vendu par la societe ENGELHARD a donne des performances identiques 
en terme d'aspect du produit et de puissance de la teinture. 

EXEMPLE 4: 

On a reproduit la composition de I'exemple 3 a Toxyde de titane enrobe, en remplagant 
les 4 grammes d'Aculyn 44® ou d'Aculyn 46® jDar 3,8g MA de Pemulen TR1® vendu par 
GOODRICH, En suivant le meme protocole qu'a Texemple 3, la composition de teinture 
d'oxydation obtenue a donne des performances identiques en terme d'aspect du produit 
et de puissance de la teinture. 

EXEMPLE 5 : 

On a reproduit la composition de I'exemple 3 a Toxyde de titane enrobe, en remplagant 
les 4 grammes d'Aculyn 44® ou d'Aculyn 46® par 3,8g MA de Quatrisoft LM200® vendu 

par AMERCHOL. En suivant le meme protocole qu'a I'exemple 3, la composition de 
teinture d'oxydation obtenue a donne des performances identiques en terme d'aspect du 
produit et de puissance de la teinture. 
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REVENDICATIQMS 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres l<eratinlques. en particulier des 
fibres keratiniques humaines, at plus particulierennent les cheveux, comprenant, dans un 
5 milieu approprie pour la teinture, au molns un colorant d'oxydation et au molns un 
polym6re assoclatif et qui est caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins 
un agent nacrant choisi dans le groupe fornne par les oxydes de titane enrobes ou non 
enrobes et les mica titanes. 

10 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que I'agent nacrant 
est present dans des concentrations allant de 0,05 a 2% en polds par rapport au poids 
total de la composition. 

3. • Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que I'agent nacrant 
15 est present dans des concentrations allant de 0,1 g 1% en poids par rapport au poids 

total de la composition. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications prec6dentes. caracterisee 
par le fait que le ou les colorants d'oxydation sont cholsis panni les bases d'oxydation 

20 et/ou les coupleurs. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par ie fait que la composition 
comprend au moins une base d'oxydation. 

25 6. Composition selpn la revendication 4 ou 5. caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont chioisies panni les ortho- ou para-phenyienediamihes, les bases 
doubles, les ortlio- ou para-aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les 
sels d'addition de ces composes avec un acide, et sont presentes dans des 
concentrations . allant de 0,0005 a 12% en poids par rapport au poids total de la 

30 composition. 

7. Composition selon la revendication 4. caracterisee par ie fait que les coupleurs sont 
choisis parmi les meta-aminophienols, les metaphenylenediamlnes, les metadipl^enols, 
les naphtols, les coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec 
36 un acide, et sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10% en poids par 
rapport au poids total de la composition. 



wo 02/45651 PCT/FROl/03691 

53 

8. " Composition selon Tune quelconque des revendications 4^7, caracterisee par le 
fait que les sels d'addition avec un acide des colorants d*oxydation (bases et coupleurs) 
sont choisis parmi les cinlorhydrates, les bromliydrates, les sulfates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

5 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre un agent oxydant. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
10 par le fait qu'elle comprend en outre au moins un colorant direct dans la proportion de 

0,001 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le ou les polymeres associatifs sont anioniques, non ioniques. cationiques 

15 ou amphoteres. 

12. Composition selon la revendication 11. caracterisee par le fait que le ou les 
polymeres associatifs sont non ioniques et choisis parmi les polyethers polyur6thanes. 

20 13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le polyether 
polyurethane est un polycondensat de polyethyleneglycol ^ 150 ou 180 moles d'oxyde 
d'ethylene, d'alcool stearylique et d'au moins un diisocyanate. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un 
25 polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool 

stearylique et de methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDl), a 15% en poids dans 
une matrice de maltodextrlne (4%) et d'eau (81%). 

15. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le polyether 
30 polyurethane est un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d*oxyde 

d'ethylene, d'alcool decylique et d'au moins un diisocyanate. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le polyether 
polyurethane est un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde 

35 d'ethylene, d'alcool decylique et de methylene bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 
35% en poids dans un melange de propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)1. 
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17. Composition selon l'une_quelconque.des revendications 1 1 a 1 6, caracterisee par le 
fait que le ou les polymeres associatifs sont presents dans la proportion de 0,1 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

5 18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que le ou les 
polymeres associatifs sont presents dans la proportion de 0,5 a 5% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le ou les 
1 0 polymeres associatifs sont presents dans la proportion de 1 a 3% en poids par rapport au 

poids total de la composition. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au moins un polymere cationique ou amphotere 

15 different des polymeres associatifs decrits S Tune quelconque des revendications 
precedentes. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le polymere 
cationique ou amphotere est choisi dans le groupe forme par: 

20 -1/ les homopolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium; 

-21 les polymeres au motifs recurrents de formules (W) ou (U) suivantes : 

CH3 CH3 

" - (W) 



I I Cr 



Cl- 

CH3 CH3 



CH3 ^2^5 



\r (CH2)3-N-— (CH2)3 4 
■ Br I Br 



(U) 



CH3 C2H5 
25 --3/ les polymeres aux motifs de fomriule (IX) suivante : 
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pour laquelle, p est &gal S 3, et, 

a) D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore, 

b) D represents un groupement — (CH2)4 — CO — , X designe un atome de chlore. 
5 c) D represente un groupement — (CH2)7 — CO — , X d6signe un atome de chlore, 

d) un " Block Copolymer " forme de motifs correspondant aux polymeres decrits aux 
alineas a) et b); 

-4/ les copolymeres d'acide acrylique et de chlorure de dimethyidiallylammonium. 



10 22. Composition selon la revendication 20 ou 21, caracterisee par le fait que ie ou 
lesdits polymeres cationiques ou amphot^res sont presents dans la proportion de 0,01 a 
10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
1 5 par le fait qu'elle comprend au moins un agent tensioactif choisi parmi les tensioactifs 

anioniques, cationiques, non loniques ou- amphoteres ou 2witt6rioniques dans la 
proportion d'au moins 0,01% en poids par rapport au poids total de la composition. 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que I'agent tensio- 
20 actif est non ionique. . 

25. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait qu'elle possede un pH 
compris entre 3 et 12. 

. 25 26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le pH est 
compris entre 8,5 et 1 1. 

27, Composition selon la revendication 9. caracterisee par le fait que I'agent oxydant 
est choisi dans le groupe forme par le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 
30 bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes d'oxydoreduction 

avec eventuellement leur donneur ou cofacteur respectif. 
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28. - Composition selon la-revendication 27/ caracterisee par le^ Tagent oxydant 
est le peroxyde d'hydrogene. 

29, Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que Tagent oxydant 
5 est une solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 volumes. 



30. Procede de temture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, consistent a. appliquer sur 
les fibres au moins une composition colorante comprenant, dans un milieu approprie pour 

10 la teinture, au moins un colorant d'oxydation, et au moins un agent nacrant choisi dans le 
groupe forme par les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes, la 
couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou acide, a Taide d'une composition oxydante 
comprenant au moins un agent oxydant qui est melangee juste au moment de I'emploi a 
la composition colorante ou qui est appliqu6e sequentiellement sans ringage 

15 intermediaire, au moins un polymere associatif etant present dans la composition 
, colorante ou dans la composition oxydante ou dans chacune desdites compositions. 

31. Procede selon la revendication 30, caracterise par le fait que le ou les polymeres 
associatifs sont presents dans la composition colorante. 

20 

32. Procede selon les revendications 30 ou 31, caracterise par le fait quil consiste a 
appliquer sur les fibres keratiniques seches ou humides, la composition prete a Temploi, 
realisee extemporanement au moment de Temploi a partir des compositions colorante et 
oxydante, a la laisser agir pendant un temps de pause variant de 1 a 60 minutes environ, 

25 et de preference de 5. a 45 minutes, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au 
shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les Sjecher. 

33. Dispositif a 2 compartiments caracterise par le fait qu'il comprend un premier 
compartiment renfermant une composition colorante comprenant, dans un milieu 

30 approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation etau moins un agent nacrant 
choisi dans le groupe forme par les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica 
titanes. et un deuxieme compartiment renfermant une composition oxydante comprenant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, au moins un 
polymere associatif etant present dans la composition colorante ou la composition 

35 oxydante, ou dans chacune de ces compositions. 
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